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@ Verf ahren zur Herstellung von mono- und blfunktlonellen Ollgophenylenoxlden. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Oligophenylenoxiden durch katalytische Oxidation von Pheno- 
len mit sauerstoffhaitigen Qasen in Alkoholen. 
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Verfahren zur Herstellung von mono- und bi f unkt ionel len 
01 ioophenvlenoxiden _ _ 



15 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Oligophenylenoxiden durch katalytische Oxidation von 
Phenolen mit sauerstof f hal t igen Gasen in Alkoholen 

Mono- und bif unkt ionel le Ol igophenylenoxide Bind bekannt. 

20 Sie konnen beispielsweise durch Oxidation von alkylsubsti- 
tuierten Phenolen mit Sauerstoff bzw. Sauerstoff -halt igen 
Gasen in Gegenwart spezieller Katalysatorsysteme herge- 
stellt werden* Die Verfahren sind beispielsweise in den 
US-PS 31 40 675 und 42 34 706 und der DE-OS 33 08 421 

25 beschrieben* Danach dienen halogenierte Aliphaten und 
Aromaten als Losungsmi ttel bei diesen Oxidationen* 

Aus der DE-OS 2 126 434 ist bekannt, Polypheny lenoxide 
durch katalytische Oxidation in Alkoholen herzustel len ♦ 

30 

Die genannten Losungsmittel zeigen den Nachteil, daB in 
ihnen sowohl das Monomer als auch die Oligo- und Polymeren 
leicht loslich sind* Hieraus ergibt sich, daB im Verlauf 
der Oxidation 01 i gophenylenoxide auch dann noch der Ein- 
wirkung des Sauerstoffes ausgesetzt sind t wenn sie lanqst 
das gewunschte Molgewicht erreicht haben. 
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Es wurde nun gefunden, daB 01 igopheny lenoxide mit engen 
Molgewichtsverteilungen ohne Uberoxidat ion hergestellt 
werden Iconnen, wenn aliphatische C 1 -C 5 -Alkohole als L6- 
cungsmittel verwendet werden* Durch Zueatz von Wasser kann 
die Loslichkeit der 01 igophenylenoxide in den Alkoholen 
gesteuert werden, wodurch sich bestimmte MolgewichLe 
gezielt herstellen lassen, Das ausgefallene Material kann 
z*B, durch Absaugen leicht abgetrennt und durch Waschen 
gereinigt werden, 

15 

GegensLand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von mono- und bif unktionellen 01 igophenylenoxiden mit 
einem mittleren Molgewicht H n <2800 der Formel <I> 




R R n R 



in welcher die Rest© R unabhangig voneinander fur Wasser- 
Btoff, Cj-Cg-Alkyl stehen und n fiir die Zahl 0, 1, 2 9 3, 
4 Oder 5 steht 



und Biephenolen der Formel (II) mit einem mittleren 
Molgewicht H n <2800 

30 
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S in welcher 

P die bei Forme 1 (I) ingegebene Bedeutung hat. 

X fiir eine ganze Zahl von 0 bis 30 und 

Y fiir eine ganze Zahl von 0 bis 30 stehi. 



10 



mit der MaBgabe, daB entweder X Oder Y verschieden von der 
Zahl 0 sein muB > 

15 durch katalytische Oxidation von Phenolen mit Seuerstoff- 
haltigen Gasen, dadurch gekennzei chnet • daB als Losungs- 
mittel C 1 -C 5 -aliphatische monof unkt i onel le Alkohole, 
gegebenenf alls unter Zusatz von 1 bis 30 Vol-X Wasser 
verwendet werden. 



20 



25 



30 



35 



Vorzugsweise steht X und Y in Formel C 1 1 > unabhangig 
voneinander fiir die Zahlen 1# 2 f 3» 4, 5 t 6 t 7 f & f 9 f 10* 
11, 12, 13* 14 f 15* 

Die erzielten Molgewichte <H n > der hergestel 1 ten Oligo- 
meren liegen iro Bereich von 300 bis 2*800, vorzugsweise 
500 bis 2.000, 

Die im er f indungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Phenole 
sind z*B* aus den US-PS 31 40 675 und 42 34 706 und der 
DE-OS 33 08 421 bekannt* Bevorzugt sind Phenole mit 1 bis 
2 Alkyl-Substituenten mit 1-5 C-Atomen, vorzugsweise in 
o-Position zur phenolischen OH-Gruppe» z»B* 2 ,6-Dimethyl- 
phenol . 
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Zur Herstellung von bi f unkt ionel len 01 igophenylenoxiden 
sol It© mindestens oin Diphenol raitverwendet warden, z,B» 
3,5 ,3' ,5 • -Tetramethyl-Bisphenol-A <BPA) • 

Als Katalysatoren konnen im erf indungsgemaPen Verfahren 
ixbliche, bekannte Katalysatoren, vorzugsweise Kupfer- 
und/oder Manganhalogenide wie CuCl 2 , CuCl , MnCl 2 ver- 
vendet werden und ubliche bekannte Cokatalysatoren, z.B. 
Amine wie Tr iethy lamin , N-Methy lpiper idin verwendet 
werden* Erf indungsgemaB verwendbare Katalysatoren und 
Cokatalysatoren sind z.B. in der DE-A-33 08 421 
beschrieben. 

Als LSsungsmittel konnen aliphatische Alkohole mit 1 bis 
15 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol , n-Propanol t i-Propa- 
nol , n-Butanol, i- Butanol, tert . -Butanol , Pentanol , Neo 
pentylalkohol , bevorzugt mit 1 bis 4C-Atomen, verwendet 
werden. ♦ 

Im erf indungsgemaBen Verfahren konnen Phenole der allge- 
meinen Formel (III) 



in welcher R die bei Formel (I) angegebenen Bedeutung 
hat, 

35 und (IV) 




R 



30 




( IV) , 
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5 in welcher R die bei Formel (I) angegebenen Bodoutung 
hat f 

eingesetzt werden. 

10 Das erf indungsgema&e Yerfahren kann im Temperaturberei ch 
von -80 bis 100*C t gegebenenf al 1 6 bei erhohtem Druck bis 
10 bar» ausgefuhrt werden* Bevorzugt sind Temperaturen im 
Bereich von 0 bis + 40*C und Normaldruck. 

15 Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens werden 
der Katalysator und der Cokatalysator in dam gewahlten Al- 
kohol, gegebenenf alls unter Mi tverwendung von Wasser f vor- 
gelegt und mit einem Sauerstof f -haltigem Gas t vorzugsweise 
Luft, oxidiert. Dann wird das Phenol gegebenenf al Is mit 

20 Bisphenol versetzt und weiteroxidiert bis die 

01 igophenylenoxide ausgef alien sind. Das Produkt wird 
abgesaugt und gewaschen. Die Ausbeute betragt bis zu 
95 X. Gegebenenf alls kann die getrennte Oxidation des 
Katalysator systems entfallen. 



25 



30 



35 



Zur Entfernung des Katalysators aus dem Produkt kann gege- 
benenfalls nochmals gelost und wieder ausgefallt werden. 
Nach Waschen der Losung kann dann eingedampft werden. 

Bei Verwendung von Phenolen der Formel (III) entstehen 
vorzugsweise monof unkt ionel le Polypheny lenoxide der Formel 
(I ) . 

Werden im erf indungsgemaBen Yerfahren Phenole der Formel 
(III) und der Formel (IV) eingesetzt, entstehen vorzugs- 
weise bifunktionelle Polyphenylenoxide der Formel (II). 
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In diesem Falle werden vorzugsweise pro Mol Phenol der 
Forme 1 (IV) etwa zwei Mol Phenol der Forme 1 (III) 
einqesetzt ♦ 

Die nach dexn er f indungsgema&en Verfahren hergestel 1 ten 
01 igophenylenoxide konnen z»B» als Brands chut zmi ttel fur 
verschiedene andere Werkstoffe <z*B# Polyamid) eingesetzt 
oder als Comonomere in Cokondensate eingebaut werden* 
Cokondensate der genannten Art sind durch besonders gute 
Warmef ormbestandigkei t gekennzei chnet • 



20 



25 



30 
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5 Beispiel 1 

1,5 g CuCl und 2 g N,N-Dimethyl-4-aminopyridin wurden mit 
120 ml 98 Vol.-Xigero Ethanol <2 % Wasser) verriihrt und 30 
rnin lang wurde Luft (50 ml/h) hindur chge le i tet . 

Nach Zugabe von 122 g 2 ,6-Diroethy lphenol und weiteren 
600 ml Ethanol wurde weiter Luft hindurchgeleitet • Nach 
ca« 5 Std, begann eine hellbraune Substanz auszufallen, 
Nach weiteren 7 Std* hatte sich ein dicker Brei gebildet, 

15 

Die Substanz wurde abgesaugt, mit 50 ml Ethanol gewaschen, 
dann 12 Std, unter N 2 mit 300 ml 2 Xiger waPriger HC1 ver- 
riihrt, wieder abgesaugt und mit Wasser grundlich gewaschen 
und im Vakkumtrockenschrank bei 70*C getrocknet ♦ Die Aus- 

20 

beute betrug 107,5 g hellgelbes Pulver. 

Die osmometrische Molekulargewi chtsbest immung des mono- 
funkt ionel len Ol igophenyl enoxides ergab H n 1813* 

25 

Beispiel 2 

Die umsetzung von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch 92 
Vol*-%iges Ethanol verwendet. Die Ausbeute betrug 105,8 g 
hellgelbes Pulver mit H n 1521. 

30 

Beispiel 3 

Die Umsetzung von Beispiel 1 wurde mit 85 Xigem Ethanol 
wiederholt* Die Ausbeute lag bei 108,2 g vom R n 1287. 

35 
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5 fieispiel 4 

Die Umsetzung von Beispiel 1 wurde mit 97,6 Xigem Methanol 
wiederholt. Es wurden 106,3 g Pulver vom H n 1392 
erhalten* 
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Beispiel 5 

Bei Verwendung von Isopropanol <98 f 6 Vol*-%ig> lag die 
Ausbeute bei 103,7 g vom H n 1878 ♦ 

Beispiel 6 

Zur Herstellung von bifunktionellem 01 igphenylenoxid 
wurden 1 ,5 g CuCl und 2 g N,N-Dimethyl-4-aminopyr idin mit 
120 ml 90 Xigem Ethanol (Vol-X) verruhrt und 30 min lang 
Luft (50 1/h) hindurchgeleitet . 

Anschlie&end wurden 28,5 g 2 , 2-Bi s- (3 , 5-dimethyl -4-hy- 
droxyphenyl )-propan, 97,7 g 2 ,6-Dimethylphenol und 600 ml 
90 Xigem Ethanol zugesetzt und die Zuleitung von Luft 
fortgesetzt, Nach 13,5 Std« war ein dicker Brei entstan- 
den* 

Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 1 angegeben. Das 
bifunktionelle 01 igophenylenoxid stellte ein hellgelbes 
Pulver dar» 

Die Ausbeute betrug 106,4 g von H n 1248 ( osmometr i sch in 
CH 2 Cl2 bestimmt)* 

Eine gel chromatograf i sche Analyse zeigte nur 1,3 Gew.-X 
mono funkti one 1 le Antei le • 
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5 * 
Pat entanspruchfc 



1 ) 



10 



15 



Verfahren zur Horstellung von mono- und bifunktio- 
nellen 01 igophenylenoxiden rait einem mittleren Mol- 
gewicht R n <2800 der Forinel (I) 




-OH 



<I>, 



in welcher die Reste F unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, C 1 -C 5 -Alkyl stehen und n fiir ein© ganze 
Zahl von 0 bis 5 steht 

20 und Bisphenolen der Formel <II) mit einem mittleren 

Molgewicht H n <2800 



25 




< II ) , 



30 



in welcher 

p die bei Formel <I> angegebene Bedeutung hat, 

X fiir eine ganze Zahl von 0 bis 30 und 

Y fiir eine ganze Zahl von 0 bis 30 steht, 



35 
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mit der MaBgabe, daB entweder X Oder Y verschieden 
von dor Zahl 0 sein muB# durch katalytieche Oxidation 
von Phenolen mit Sauerstof f -hal L igen Gasen, 
dadurch gekennzeichnet , daB als Losungsmi ttel 
C 1 -C 5 -aliphatische monof unkt ionel le Alkohole, 
gegebenenf al 1 s unter Zusatz von 1 bis zu 30 Vol-% 
Wasser verwendet werden* 

Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, 
da0 Phenole der Formel (III) 




(III) 



in welcher 

F unabhangig voneinander fiir Wasserstoff und 
Cj^-C^-Alkyl Btehen, 

eingesetzt werden * 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB Bisphenole der Formel (IV) 
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R 



5 



Hi 




IH 



(IV) 



R 



R 



in welcher 



10 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff und 
Cj-Cg-Alkyl Btehen, 



eingesetzt werden, 



15 



4) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB pro Mol der Formel (III) etwa 2 Mol Phenol der 
Formal (IV) eingesetzt werden. 

5) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet ♦ 
daB Luft als Sauerstof f-haltiges Gas verwendet wird. 



25 



30 
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